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Principais Aspectos da Polimerizacao do 1,3-Butadieno

Denise S. S. Nunes, Fernanda M. B. Coutinho
Instituto de Quimica, UERJ

Ivana L. Mello
Instituto de Macromoléculas Prof. Eloisa Mano, UFRJ

Resumo: Atualmente, hda uma grande demanda pelo polibutadieno com alto teor de unidades 1,4-cis, devido as suas
excelentes propriedades fisicas, tais como alta resisténcia a abrasdo, baixo desenvolvimento de calor, baixa resisténcia ao
rolamento, maior resisténcia a tensdo, alta resisténcia a fadiga, baixa histerese e alta resisténcia a fratura. Tais caracteris-
ticas fazem com que esse elastomero seja cada vez mais utilizado na industria pneumatica. Assim, este trabalho apresenta
uma breve revisao sobre a polimerizagao do 1,3-butadieno com diferentes sistemas cataliticos, sendo os sistemas a base
de lantanideos o principal foco desta revisao, pois esses sistemas sao os mais estereoespecificos para a polimerizagao 1,4-
cis do butadieno.

Palavras-chave: Polibutadieno alto-cis, catalisador Ziegler-Natta, neodimio.

Principles Aspects of Butadiene 1,3 Polymerization

Abstract: Nowadays, there is a great demand for polybutadiene with high contents of cis groups owing to its excellent
physical properties, such as high abrasion resistance and low heat build up. These characteristics make this elastomer one
ofthe most used in pneumatic industry. Thus, this paper presents a brief review about the 1,3-butadiene polymerization by
different catalysts systems, with the systems based on lanthanides being the main focus, as they are the most stereospecific

for cis-1,4 polymerization of butadiene.

Keywords: High cis-1,4 polybutadiene, Ziegler-Natta catalyst, neodymium.

Introdugao

Desde muito cedo, houve um grande esforgo no sentido
de produzir borracha sintética. No principio da Primeira
Grande Guerra foram obtidos tipos inferiores de borracha
a partir de 2,3-dimetilbutadieno na Alemanha e na antiga
Unido Soviética. Esse fato aliado ao custo mais baixo e
maior grau de pureza do 1,3-butadieno foi a mola propul-
sora para o desenvolvimento da pesquisa para obtencdo de
borrachas a base de polibutadienot'1.

A pesquisa realizada no periodo de 1920 a 1930 levou
ao desenvolvimento da copolimerizagao do butadieno e
estireno, produzindo Buna S e da copolimerizagdo de
butadieno e acrilonitrila, que produziu um elastomero
(NBR) com boa resisténcia a 6leos e solventes apolares.
Os resultados obtidos nessas pesquisas foram de grande
importancia para o desenvolvimento de novos tipos (gra-
des) de borrachas sintéticas. Entretanto, esses novos pro-
dutos ndo apresentavam propriedades elasticas tio boas
como as da borracha natural, proveniente da seringueira,
como a Hevea Brasiliensis'.

Varios foram os fatores que contribuiram para a procu-
ra de alternativas de sintese de elastomeros com boas pro-

priedades elasticas!'®l. Entre esses, o prego da borracha
natural, que vinha em constante crescimento desde 1902,
atingiu o seu custo mais elevado em 1910. Esse fato foi
suficiente para dar inicio na Alemanha a pesquisa sobre
borracha sintética visando o desejo de auto-suficiéncia
nacional para atender a demanda tecnoldgica. O inicio da
IT Guerra Mundial, que provocou a suspensao do forneci-
mento de borracha natural para os Estados Unidos devido
a invasao das areas produtoras (Malasia) pelo Japao, levou
0s americanos a se organizarem para a planifica¢ao de uma
industria de borracha sintética em territorio nacional, que
se expandiu até os dias de hoje. A partir da IT Guerra Mun-
dial, o crescimento da industria petroquimica aumentou o
fornecimento da matéria-prima para o desenvolvimento da
industria de mondmeros e, paralelamente, da industria de
polimeros. Além disso, outro fator importante foi a expan-
sdo consideravel da industria automotiva nesse periodo e a
conseqiiente impossibilidade da borracha natural atender a
tal demanda. Finalmente, as vantagens técnico-economicas
oferecidas pela borracha sintética em algumas aplicagdes.
Apds a II Guerra Mundial, a quimica dos compostos
organometalicos e a polimerizagdo estereoespecifica, com
a grande contribuicdo de Ziegler e Natta, abriram novas
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Tabela 1. Caracteristicas dos varios isémeros do polibutadieno

A Caracteristica . Tg Tm

Isomero Fisica Densidade ©C) ©C)

1 4-cis Amorfo. 603 100 110 2-4
(elastomero)

1 4-trans Cristalino 1,01 S110 143-145
1,2-vinila Cristalino 0,96 0-10  120-128
1sotatico
1,2-vinila Cristalino 0,96 0-10  154-156
sindiotatico
1,2-vinila Amorfo — 0-10 —
atatico

Tg = temperatura de transi¢do vitrea; Tm = temperatura de fusdo cristalina

Tabela 2. Caracteristicas fisicas e aplicagdes dos diferentes tipos de
polibutadieno

Caracteristicas fisicas do
polimero a temperatura
ambiente e aplicacdes

Tipos de polibutadienos

Ap6s aditivagdo tem aplicacio

semelhante a da borracha natural,

(< 91% de unidades 1,4 cis) principalmente na fabricacdo de

Médio 1,4-cis pneus (com bom desempenho em

(92 2 96% de unidades 1,4 cis) climas frios); em correias trans-

Alto 1,4-cis portadoras, solados para calcados,

(> 97% de unidades 1,4 cis) isolante para cabos, fios, brinque-
dos, bolas de golfe.

Baixo 1,4-cis

Utilizagdo restrita somente para
reforgo de pneus, pois ¢ um termo-
plastico altamente cristalino e com
alto ponto de fusdo.

Alto 1,4-trans

E um elastdmero utilizado em
mistura com outras borrachas sin-
téticas ou com a borracha natural.
Aplicado em banda de rodagem de
pneus; toner e cintos de seguranca.

Médio 1,4-trans

Polimero cristalino, sem aplicacdo

1,2-vinila-isotatico .. .
comercial significativa.

Polimero cristalino, combina as
propriedades de pléstico e borracha.
Utilizado na fabricac@o de fibras de
carbono ou grafite.

1,2-vinila-sindiotatico

Elastomero amorfo, utilizado
principalmente em formulagdes
para pneus.

1,2-vinila-atatico

linhas de pesquisa e a descoberta de novas estruturas
macromoleculares.

Em 1947, Morton relatou que a mistura de trés sais de sodio
(alil-sodio, isopropdxido de sodio e cloreto de sddio), o
catalisador Alfin (nome proveniente de alcool e olefina),
polimerizou butadieno, produzindo o isdbmero 1,4-trans do
polibutadieno. Os catalisadores Alfin eram também capazes
de polimerizar além do butadieno, o isopreno, o estireno e suas
misturas. Entretanto, os polibutadienos produzidos por
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catalisadores Alfin ndo sdo usados comercialmente devido ao
seu alto peso molecular, o que dificulta o seu processamentol’-),

No final da década de 50, o Instituto de Quimica Indus-
trial do Politécnico de Mildo e a Montecatini fizeram uma
parceria, que incluia o desenvolvimento de catalisadores de
metais de transi¢do e compostos organometalicos para a
polimerizagao isotatica de propileno. Esses estudos foram a
base para o desenvolvimento de sistemas cataliticos para a
polimerizagio de dienos conjugados(®l.

Surgiram entdo as borrachas sintéticas estereorregulares,
dentre elas as que mais se destacaram foram as de polisopreno
e as de polibutadieno com um elevado grau de regularidade
(estrutura 1,4-cis). O produto sintético tem a vantagem de ser
mais puro e de qualidade mais uniforme. Em virtude do supri-
mento de butadieno ser mais abundante e mais barato que o do
isopreno, o polibutadieno estereorregular tornou-se um dos
segmentos da industria de borracha sintética que vem sendo
comercializado com maior destaque. Esse polibutadieno esta
sendo utilizado em pneus, pois possui excepcional resisténcia
a abrasdo e baixo desenvolvimento de calor (heat build-up)!'l.

Varias pesquisas sao realizadas em todo mundo com o ob-
jetivo de atender os principais mercados de elastomeros. Estao
em desenvolvimento novos sistemas cataliticos, mais ativos,
para a produgao de diferentes tipos dos principais elastomeros
(homopolimeros, copolimeros, ¢ mesmo terpolimeros). No
campo da tecnologia de elastdmeros, estdo em desenvolvimento
novas composigdes elastoméricas visando atender a crescente
demanda do setor e as rigorosas exigéncias do mercado mun-
dial. Projetos mais recentes estdo direcionados para o desen-

Tabela 3. Principais propriedades dos elastomeros diénicos apds a
vulcanizagio

Propriedades apos a

Elastomero IR
vulcanizacio

- grande elasticidade
- baixa histerese
- baixa deformac@o permanente

Poli-cis-isopreno natural
(borracha natural -NR)

Poliisopreno (IR) - quase iguais as da NR

- ap6s adi¢ao de carga refor¢adora
(negro de fumo) suas propriedades
se situam entre as propriedades do
SBR e da NR - baixa histerese

Polibutadieno alto cis (BR)

- maior resisténcia a abrasio do
que a NR - processabilidade
semelhante a da NR

- precisa de carga refor¢adora
(negro de fumo) para apresentar
resisténcia mecanica satisfatoria.
- maior histerese do que a NR

- menor resiliéncia do que a NR
- processabilidade semelhante a
NR

Copolimero de butadieno-
estireno (SBR)

- precisa de carga refor¢adora
(negro de fumo) para apresentar
resisténcia mecanica satisfatoria.

- alta histerese

- baixa resiliéncia

- processabilidade semelhante a da
NR

copolimero de butadieno-
acrilonitrila (NBR)
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Tabela 4. Sistemas cataliticos a base de metais de transi¢do (orbitais d) utilizados na obtengdo de polibutadieno 1,4-cis e 1,4-trans

Polibutadieno alto 1,4-cis (97 a 100%)

Sistemas a base de cobalto

Sistemas a base de titinio

Sistemas a base de niquel

AlELt,Cl + bis(aldeido salicilico de Co (II)
AIR,CI + CoCl, . EtOH

LiBH, + CoCl, . AICI,

AIEt,Cl + CoCl, . 2-piridina

AlEL,Cl + sais de cobalto

(AIEt,Cl + CoCl, . (RO),PO)

AlEt2C1 + dinonilnaftaleno sulfonato de
cobalto

AIR,Cl + Co(OCOR),

ALEt,CL+ Co(OCOR"),

Aloxano + Co(acac),

(comercialmente importantes)

AlEt, + TiCl, + I,
AlEt, + TiCl, + All,

AIEL, + TiCl, + AIEt,I

Podem ser adicionados doadores de
elétrons em pequenas proporgdes (éteres,
tioéteres e aminas tercidrias) aos
sistemas mencionados acima.

AlEt, + sais de Ni

AlEt, + sais de Ni + BF, ou outros
fluoretos metdlicos

AlEt,/LiBu + isopropil salicilato de
niquel

AlEt, + Ni(carboxilato) + HF
AlEt, + Ni(carboxilato) + BF,.OEt,
(comercialmente importantes)

Polibutadieno médio 1,4-cis (92 a 96%)

Sistemas a base de cobalto

Sistemas a base de titinio

Sistemas a base de niquel

AlR, + Til, (AU/Ti =3 - 6)*

LiAIH, + complexo (octanoato de Co - AlR + AIEL I+ TiCl,

AICI,

MAO + Cofacac), LiAIH, + TiCL],

LiAlH, + TiCl, + I,

AlG-C,H,), + TiCl, + 1,
Hidretos de Al + AlL + TiCl,

AlEt, + Ni(naftenato) + BF,(eterato)

Polibutadieno baixo 1,4-cis (57 a 91%)

Sistemas a base de cobalto

Sistemas a base de titanio

Sistemas a base de niquel

AIEL,CI + Co(CO),

AIR, + TiCl, (AUTi = 1,2)*

AlEt, + Ni(naftenato) + BF,(eterato)

Polibutadieno 1,4-trans

Sistemas a base de cobalto

Sistemas a base de titinio

Sistemas a base de vanadio

AIR, + TiCl, (A/Ti=1,0)

AlEt, + o-TiCl,
AlEt, + TiCl, + All,
Al(i-C Hy), + TiCl,

AlEL,Cl + Co(acac),
AlEt, + Co(acac), / (THF como solvente)
AIEt,Cl+CoCl+ CS, + RC,H,OH

9

CdR.Cl + Ti(NEL,),

CdEt,+ TiCl, (Cd/Ti =5,0)*

AlE,Cl +V(acac),
AlEt,Cl +VCl, . 3THF
AlEt, + VCI,

AlEt,Cl +VOCl,
AlEt,Cl +VCl,

2
2
3
2
2

R = alquila, acac = acetilacetonato; THF = tetra-hidrofurano; TMEDA = N, N, N’,N’ — tetrametiletilenodiamina

*Todas as relagdes mencionadas na tabela sdo relagdes molares.

volvimento dos “pneus verdes”, pneus mais leves, com mais
baixa resisténcia ao rolamento. Esses desenvolvimentos tém
como objetivos principais o aumento da vida 1util do pneu e a
economia de combustivel, com o conseqiiente decréscimo da
emissdo de gases poluentes na atmosferal®“l.

Estruturas, caracteristicas fisicas e aplicagdes do
polibutadieno e seus copolimeros

Cinco tipos de estruturas isoméricas podem ser formadas
pela polimerizagao do 1,3-butadieno: 1,2-vinila-isotatico, 1,2-
vinila-sindiotatico, 1,2-vinila-atatico, 1,4-cise 1,4-trans. O
tipo de estrutura isomérica determina as caracteristicas fisi-
cas, as propriedades e as conseqiientes aplicagdes do
polibutadieno (Tabelas 1 € 2)*1.

O mais importante dos isomeros do polibutadieno ¢ o 1,4-
cis que € um elastomero a temperatura ambiente, e apds
aditivacdo tem propriedades semelhantes as da borracha natu-
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ral. Esse polibutadieno pode ser ainda classificado em baixo
1,4-cis, médio 1,4-cise alto 1,4-cis, em fungdo do teor de uni-
dades repetitivas 1,4-cis (Tabela 2). As suas excelentes propri-
edades elastoméricas fizeram com que se tornasse um material
de grande importancia econdmica e estratégica. Assim, ha um
grande nimero de trabalhos académicos e de patentes que
descrevem varias rotas para a sintese de catalisadores Ziegler-
Natta a base de diferentes metais de transi¢@o para a produgao
de 1,4-cis-polibutadieno. Ha ainda um grande numero de tra-
balhos e patentes sobre os copolimeros butadiénicos visando
o desenvolvimento de materiais com melhores propriedades
fisicas e mecanicas (Tabela 3).

Polimerizag&o de 1,3-dienos com iniciadores de radicais
livres, cationicos e anionicos

A literatural>*7-1% descreve o comportamento de diferen-
tes tipos de iniciadores (catalisadores) nas reagdes de

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 4, p. 296-305, 2005
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Tabela 5. Sistemas cataliticos para a obtenc@o de polibutadienos 1,2-vinila-isotatico, 1,2-vinila-sindiotatico e 1,2-vinila-atatico

Polibutadieno alto 1,2-Vinila-Isotatico

Sistemas a base de titinio

Sistemas a base de Cromo

AIEt, + Cr (CNCH,),

AlEt, + Cr (acac),

3

1 = 3 3

AIEt,Cl + Ti(O-nBu,) AIEL, + Cr (CO),
3

(Al/Cr =5-10)*

AlEt, + derivados de Cr

Polibutadieno 1,2-Vinila-Sindiotatico

Sistemas a base de Cobalto

Sistemas a base de Titanio

Sistemas a base de Cromo

(AIE(C1),S0, + Co(SCN),

AlEt, + acetilacetonato de Ti
AlEt, + alcoolatos de Ti

AlEt, + Cr (acac),
AlEt, + alcoolato de Cr
AlEt, + Cr (CNCH,),
AlEt, + Cr (acac),
AlEt, + Cr (CO),

AlEt, + derivados de Cr
(Al/Cr =2,5-3,0)*

MAO + CoCl, + DMPE

Sistemas a base de Vanadio

Sistemas a base de Molibidénio

AlEt, + acetilacetonatos de V
AlEt, + alcoolatos de V

AIEt, + MoCl,

AIEt, + MoO,(OR),

AIEt, + MoO,(OR),
3

AlEt, + Mo(acac),

Polibutadieno 1,2-Vinil-Atatico

Obtido por polimerizacdo anidnica (hidrocarboneto /organolitio/base de Lewis)

[Li(n-Bu) + THF ] /hexano
[Li(n-Bu) + TMEDA] /hexano

Sistemas cataliticos Ziegler-Natta produzem rendimentos baixos

R = alquila, acac = acetilacetonato; THF = tetra-hidrofurano; MAO = metilaluminoxano, TMEDA =N, N, N, N’,N’ — tetrametiletilenodiamina; DMPE =

1,2- bis(dimetilfosfino)etano
*Todas as relagdes mencionadas na tabela sdo relagdes molares.

polimerizacdo de 1,3-dienos. Podem ser empregados inicia-
dores de radicais livres, catidnicos, anidnicos ou de coorde-
nagdo (Tabelas 4 ¢ 5).

A preparagao do polibutadieno via radicais livres pode
ser realizada em massa, em solu¢do ou em emulsdo. Em mas-
sa, sdo obtidas fragcdes de baixo peso molecular (soluveis) e
de peso molecular relativamente elevado (insoluvel), resul-
tando em uma borracha de baixa qualidade e com teor de gel
relativamente alto. Polibutadieno com pesos moleculares ele-
vados ¢ conseguido em sistema em emulsdo, que apresenta
grande tendéncia para a formagdo de ligagdes cruzadas!'’l.

A polimerizacao radicalar de 1,3-dieno envolve a forma-
¢a0 de um radical livre deslocalizado entre os carbonos 2 ¢ 4
da unidade repetitiva terminal (Figura 1). A predominancia
da propagagdo 1,4 sobre a 1,2 é uma conseqiiéncia do baixo
grau de impedimento estérico no carbono-4 em relagdo ao
carbono-2. Este tipo de comportamento é mais acentuado na
polimerizagdo do isopreno.

A preferéncia pela propagacdo 1,4-trans sobre a 1,4-cis,
em sistemas via radicais livres, € conseqiiéncia da conforma-
¢do do monomero. 1,3-Dienos existem predominantemente
na conformagao s-trans em oposi¢do a conformagio s-cis. A

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 15, n° 4, p. 296-305, 2005

/—/%

Pol CH, CH
T~ ~w )
1 2 3 4

Figura 1. Estrutura do radical livre deslocalizado

formagao dessas estruturas isoméricas depende da tempera-
tura de polimerizagdo, embora a formagdo da estrutura
1,4-trans seja favorecida em relacdo a 1,4-cis, uma vez que a
conformagao s-trans ¢ mais estavel que a s-cis.

A adigdo de um dieno ao centro de propagagdo ocorre
com reten¢do da conformagdo do mondmero, resultando em
um polimero com unidades repetitivas predominantemente
1,4-trans. Esse comportamento ¢ observado na polimerizagao
do 1,3-butadieno!'%!.

A polimerizagdo anionica de 1,3-dienos resulta em
polimeros com diferentes estruturas, dependendo do tipo de
contra-ion e do centro de propagacao. No caso de ions livres
solvatados, a polimerizagdo 1,2 é favorecida em relagdo a
1,4. O centro anidnico no carbono-2 ndo é deslocalizado,
como no caso da polimerizagdo via radicais livres. Pode-se
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Tabela 6. Sistemas cataliticos a base de metais de transi¢do da série dos lantanideos e actinideos para a obtengdo de polibutadieno alto-cis*

Sistemas a base de Cério

Sistemas a base de Uranio

Sistemas a base de Neodimio

AIRCI, + complexos de (alila),UX

(X =CI, Br, I)
(AIEt, + AIEtCl,) + octanoato de Ce

(AlEt, + AIEt,Cl) + octanoato de Ce U(OMe),

(AlEt, + AlBr,) + alcoxidos de U, tais

como U(OMe),

AIE(Cl, + alcoxidos de U, tais como

AIE(,Cl + Nd(carboxilato) + Al(G-C,H,),
Al(i-C,H,), + NdCl, + doador de
elétrons (THF, dlcool)

Caracteristicas

Caracteristicas

Caracteristicas

- rendimentos elevados sdo obtidos
somente quando o catalisador é

- polimero isento de gel;

- atividade catalitica inferior aos sistemas
cataliticos a base de Co e Ni, porém
superiores aos de Ti

envelhecido;

- polimeros com alto peso molecular;
- polimeros com polidispersdo larga

- polimero isento de gel;

- peso molecular do polimero é
dependente do tempo de polimerizagao
(diferenga marcante entre estes
catalisadores e os de Ni ou Co);

- polimeros com polidispersao larga
(Mn/Mn=5 a 8)

- conversdo total do mondmero

* Teor de unidades 1,4-cis na faixa de 97 a 100%.

observar este comportamento tanto para o isopreno como para
o butadieno. Entre os iniciadores anidénicos, quando o con-
tra-ion € o litio, ha uma tendéncia para a polimerizagao 1,4,
porém sdo obtidos rendimentos baixos e sempre com mistu-
ra de isdmeros (1,4-cis/1,4-trans/1,2-vinila na proporgao de
35/55/10). A natureza do metal alcalino e o tipo de solvente
empregado regulam a microestrutura do polibutadienof>1%],

A polimerizagdo catidnica de 1,3-dienos resulta em
polimeros de pesos moleculares relativamente baixos, con-
tendo estruturas ciclizadas.

A caracteristica comum dos iniciadores de radicais livres,
anidnicos e catidnicos ¢ que uma vez iniciada a reagdo de
polimerizagao, a adicdo de cada unidade monomérica se passa
pelo extremo oposto ao fragmento do iniciador ligado a ca-
deia polimérica. O iniciador nao participa diretamente da eta-
pa de propagacdo. Ao contrario, nas reacdes de polimerizagao
com catalisadores Ziegler-Natta, polimerizacdo por coorde-
nacgdo, a inser¢ao de novas unidades monoméricas se da pelo
rompimento da ligacdo do fragmento do catalisador com a
ultima unidade monomérica inserida. A caracteristica princi-
pal desses sistemas ¢ a participag@o do catalisador na etapa
de propagacdo, possibilitando assim o controle este-
reoquimico do polimero.

Polimerizagdo estereoespecifica de 1,3-dienos

Os sistemas cataliticos Ziegler-Natta, utilizados na
polimerizagao estereoespecifica de 1,3-dienos, sdo constitu-
idos de um modo geral, por um composto organometalico e
um composto de metal de transi¢do. Dentre os organo-
metalicos se destacam os alquilaluminios. Em geral,
organometalicos de metais do Grupo IA da Tabela Periodica
favorecem a adicdo 1,2, enquanto as estruturas 1,4 sdo
favorecidas por compostos de metais dos Grupos IIA e IITA.
Dentre os compostos de metais de transi¢do podem ser cita-
dos os sais de Ti, Co, Ni e lantanideos, como por exemplo,
halogenetos, alcoolatos, acetilacetonatos e sais de acidos
organicos!>*°l,
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Tabela 7. Sistemas cataliticos a base de lantanideos para a produgdo de
polibutadieno alto-cis

Grupos Sistemas Cataliticos

- Organoaluminio/haleto organico ou
complexo do haleto (LnX,.3L, onde: L é um
ligante organico doador de elétrons, tal
como, o ésteres do dcido o-fosforico,
sulfoxidos, dlcoois e éteres ciclicos e Ln é o
composto de lantanideo).

- Organoalumihio /carboxilatos de lantanideo
[Ln(OCOR), (naftenatos, octanoato ou
estearatos), possuem boa solubilidade em
hidrocarbonetos e sdo os mais usados].

- Organoaluminio/organofosfatos de
lantanideo - Ln(OPOR),

- Organoaluminio /alcoolatos de lantanideo
(Ln(OR),)

I - Esses sistemas incluem ainda componentes
contendo halogénio (haletos de
organoaluminio, haletos de organotitanio,
haletos organicos e halogénios em sua forma
elementar), que tém a fungdo de halogenar o
lantanideo.

- Esses sistemas apresentam a mesma
estereoespecificidade dos sistemas baseados
em haletos de lantanideos.

- Organoaluminio/haletos de lantanideo ou
um complexo do haleto organico com

111 compostos doadores de elétrons, contendo
um radical organico (R') (Ex:
AR /R'LnX,.nTHF)

Nem todas as combinagdes de organometalicos e sais de
metais de transigdo sdo efetivas, muitas s3o ativas apenas para
certos monomeros ou em determinadas condigdes. A obten-
¢ao de polidienos estereorregulares depende de fatores que
atuam tanto na sintese do sistema catalitico (razao entre os
componentes do sistema catalitico, presenca ou auséncia de
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pré-polimero, doadores de elétrons, natureza do solvente,
ordem de adi¢do dos componentes, adigdo de dienos, etc)
quanto na etapa de polimerizagdo (temperatura, tempo, en-
velhecimento ou ndo do sistema catalitico, etc)!?!-521,

Polimerizagdo estereoespecifica de 1,3-dienos com
sistemas cataliticos a base de metal de transi¢do da série
dos lantanideos e actinideos

Polibutadienos com alto teor de unidades 1,4-cis (98%)
podem ser obtidos a partir de metais da série dos lantanideos
e actinideos, dentre os mais ativos estdo os derivados de cério,
neodimio e uranio. A grande vantagem desses sistemas € o
baixo teor de unidades vinilicas produzidas (<1%) que, sen-
do pontos de imperfeicdo da cadeia polimérica, interferem
na etapa de cristalizagdo do polibutadieno (Tabela 6)2+7-201,

Os sistemas cataliticos a base de lantanideos podem ser
divididos em trés grupos distintos de acordo com a sua com-
posi¢io e estereoespecificidade (Tabela 7)12!1-381,

Ha poucas informagdes na literatural®*34 sobre a influéncia
da presenga de dienos conjugados na sintese de catalisadores a
base de neodimio. Entre os dienos conjugados utilizados estao
o0 2-metil-butadieno (isopreno) e o 1,3-butadieno.

Quirk33 estudou o sistema catalitico ternario constituido
de versatato de neodimio, tetracloreto de silicio e hidreto de
diisobutilaluminio (ou trietilaluminio) na polimerizacao
estereoespecifica de 1,3-butadieno. O autor preparou o siste-
ma catalitico em auséncia e em presenga de isopreno ¢ dei-
xou-o envelhecer por 72h a 20 °C. Contudo, ndo foram
observadas diferencas significativas quando o catalisador foi
preparado em auséncia ou em presenga de isopreno em rela-
¢éo ao teor de unidades 1,4-cis dos polibutadienos (97%).

A literatural* 331 descreve um processo de polimerizagio
de dienos conjugados com catalisadores a base de versatato de
neodimio (Nd), hidreto de diisobutilaluminio (Al), butadieno
(M) e tetracloreto de silicio (Cl), na seguinte relagdo molar
AL:Nd:M:Cl=15:1:35:3. Os catalisadores foram envelhecidos
por diferentes periodos (5 min, 24h e 6 dias) a 20 °C. Os
polimeros produzidos com catalisadores preparados em pre-
senga de butadieno apresentaram distribuigao de peso molecular
mais estreita (na faixa de 1,8 a 3,0) do que aqueles preparados
em auséncia de butadieno (na faixa de 3,1 a 7,8). Observou-se
a formagdo de um percentual mais baixo da fragdo de peso
molecular elevado, quando foram utilizados catalisadores pre-
parados em presenca de 1,3-butadieno. Em todos os casos, o
teor de unidades 1,4-cis do polibutadieno foi de 97%, e esse
teor aumentou para 98% quando os catalisadores foram enve-
lhecidos por periodos mais longos (>24h).

Nunes e colaboradores estudaram a influéncia da adi¢do
de dienos conjugados (isopreno e 1,3-butadieno) no sistema
catalitico a base de neodimio sobre a microestrutura, o peso
molecular e a distribui¢do de peso molecular do polibutadieno
e o rendimento da polimerizagdo. Os autores observaram que
os catalisadores preparados em presenga de dienos mostraram-
se mais ativos do que aqueles preparados em auséncia de dienos.
Além disso, a polidispersdo (Figura 2) e o teor de unidades
1,4-cis (Figura 3) do polibutadieno nio variaram com a pre-
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Figura 2. Influéncia de dienos conjugados sobre o peso molecular (Mn —
peso molecular numérico médio, Mw — peso molecular ponderal médio) e
a polidispersao (Mw/Mn)

. Auséncia de dienos

|:| Isopreno
E] Butadieno

100

98 [~

96 [~

94 -

Teor unidades 1,4-cis (%)

92 -

90 !

Figura 3. Influéncia de dienos conjugados sobre o teor de unidades 1,4-cis

senca dos dienos, enquanto que o peso molecular (Figura 2)
apresentou uma tendéncia para diminuir.

Aspectos mecanisticos

A polimerizagao de 1,3-butadieno com catalisadores ba-
seados em metais de transigao ¢ uma reagao que ocorre atra-
vés de um mecanismo de inser¢do do mondmero na ligagao
entre o carbono (da cadeia polimérica em crescimento) € o
metal de transi¢ao (do complexo catalitico).

Nos sistemas obtidos a partir de compostos de alquilaluminio
e metal de transi¢do, a primeira ligacdo carbono-metal é
produzida na reacio de formagao do catalisador, ou seja, por
meio da alquilacido do metal de transi¢@o pelo alquilaluminio.

Para os sistemas a base de lantanideos, a suposic¢ao de que
o componente organoaluminio esteja envolvido no centro
ativo baseia-se na observacdo de que a natureza do
organoaluminio afeta, além da atividade do sistema catalitico,
sua reatividade (constante de propagagdo da cadeia, kp),
estereoespecificidade e a microestrutura do polibutadieno.
Com base nessas observagoes o centro ativo foi considerado
parte de um complexo constituido por um derivado
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Figura 4. Estrutura do centro ativo

CH,

\
D/CH

CH

CH

R

Cat

Figura 5. Representagdo do grupo 1’-butenila

halogenado do lantanideo com outros ligantes. Essa suposi-
¢do foi reforgada pelo fato de a constante de propagagao de
cadeia, kp, ser dependente da natureza do halogénio. A Figu-
ra 4 mostra a estrutura proposta para o centro ativo ja na eta-
pa de propagagiol?3].

Iniciagdo

A inserg¢do da primeira molécula de mondmero resulta na
formagdo de um grupo 13-butenila (Figura 5).

A ligagdo n?-butenila entre a cadeia em crescimento € o
metal de transi¢ao pode existir sob duas formas isoméricas,
anti e sin, em equilibrio (Figura 6)P!%7),

A natureza alilica da ligagdo entre o metal de transi¢do do
catalisador e a ultima unidade monomérica inserida foi com-
provada utilizando-se derivados alilicos de metais de transi-
¢do como catalisador, em particular os de niquel. Esses
complexos alilicos produziram somente oligdmeros na
polimerizagdo de monoalquenos e sua efici€éncia na
polimerizagdo de 1,3-dienos foi atribuida a maior estabili-
dade da ligagao Ni-radical alila em relagdo a ligacdo s Ni-C.
Essas observagdes foram comprovadas por ressonancia mag-
nética nuclear (NMR).

Informagdes mais detalhadas, sobre a inser¢ao de 1,3-dieno
entre a ligagdo metal de transicdo e o radical alila foram ob-
tidas por andlise de 'H NMR da reagdo entre butadieno e

Figura 6. Equilibrio das formas isoméricas anti e sin do grupo 1?*-butenila
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H,C C“H\ﬁ CH
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CH, CH,

Figura 7. Equilibrio entre as espécies n’-alila e n'-alila

[(n?-C,H,)PdCI],. Neste caso, a inser¢do do butadieno foi
lenta. Isso permitiu observar todos os passos da reagdo por
NMR. A primeira etapa foi a formagdo da espécie 1'-alila,
resultado da coordenagdo de uma ou mais moléculas de
mondmero com o metal de transi¢dao do catalisador. Um ra-
pido equilibrio foi estabelecido entre as espécies n!-alila e
n3-alila como resultado da coordenagio de um doador de elé-
trons (mondmero) com o complexo metal de transi¢do-radi-
cal alila (Figura 7)B%1,

Propagagéo

A etapa de propagacdo consiste na continuagao do pro-
cesso de insercdo de novas moléculas de mondmero, onde
ocorre o deslocamento da espécie n!-alila pelo mondmero.
Nesse caso a formagao da espécie 1'-alila é rapida, enquanto
que o processo de inser¢do ¢ mais lento.

A formagao das espécies 1'-alila ndo é observada quando
se utiliza derivados alilicos de niquel, pois nesse caso, a eta-
pa de inser¢do é muito rdpida para que essa espécie 1)!-alila
possa ser observada.

A propagagdo da cadeia polimérica ocorre por insergdo
de moléculas de mondmero na ligagdo 13-butenila existente
entre o metal de transi¢do e a ultima unidade monomérica
inserida. Uma nova ligagdo 13-butenila é formada apés cada
inser¢ao de mondmero.

A quimiosseletividade, ou seja, a formagdo de unidades
1,2 versus unidades 1,4, depende do carbono do grupo
n3-butenila (C; ou C;) no qual ocorrera a inser¢do da nova
molécula de mondmero. Se a inser¢do ocorrer em C,; resul-
tardo unidades 1,4-cis ou 1,4-trans dependendo se o grupo

1,4-cis 1,4-trans
1
H,C H,C
Mt/ \ 2 Mt/ \ 2
CH ou CH
4 V4
HC
' po—CH i
HZC\ 1,4/( > 3 CH,
Mi—— CH S
/2
me— 1.2
1
é HZC\\
Mt CH
\C/ 2
H
HZC/3

1,2-vinila

Figura 8. Quimiosseletividade da polimerizagdo (Mt = Metal de transigao)
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butenila for anti ou sin, respectivamente, enquanto que a in-
ser¢do no C; resultara em unidades 1,2-vinilicas, indepen-
dente da forma sin ou anti do grupo butenila (Figura 8).

Os fatores que determinam em que carbono ira ocorrer a
inser¢do sdo, a presenga de substituintes em C,; ¢ em Cs, que
podera fazer com que um carbono seja mais reativo que o
outro, o modo de coordenagdo do mondmero € as caracteris-
ticas estruturais do complexo catalitico.

A estrutura do grupo 1?’-butenila depende do modo de
coordenagdo do mondmero (Figura 8). Um grupo butenila
anti é formado quando a coordenagio do mondmero é N*-
cis, enquanto que um grupo butenila sin pode derivar, em
principio, da coordenagio M2-trans ou n*-trans do mondmero.
Contudo, também pode originar-se da isomerizagdo anti-sin
do grupo alilico. Sendo assim, os 1,3-dienos podem se coor-
denar com o metal de transi¢do por meio de uma unica liga-
¢do dupla formando um ligante M?-trans, ou com ambas as
ligagdes duplas formando um ligante h*-cis ou n*-trans.

Sabe-se que as formas anti e sin estdo em equilibrio. Em
auséncia de um grupo volumoso no C, do grupo butenila, o
equilibrio a temperatura ambiente ¢ deslocado em diregao a
forma sin, que é mais estavel termodinamicamentef?!-2% 381,

A formagao de unidades 1,4-trans versus 1,4-cis pode ser
controlada pela velocidade relativa do processo de insercao
da nova molécula de mondmero no grupo alilico e da veloci-
dade de isomerizagdo anti-sin.

Se o processo de inser¢ao for mais rapido que o processo
de isomerizagao, resultara na formac¢ao de unidades 1,4-cis.
Caso contrario, ocorrera a formagao de unidades 1,4-trans,
como mostrado na Figura 9?31,

Asunidades 1,4-trans podem ser formadas via a, oua, —
a’> a” ouviab — b’> a’> a”, e as unidades 1,4-cis sio
formadas viab — b* — b” (Figura 9).

Uma mudanga na estereoespecificidade € observada quan-
do doadores de elétrons sdo adicionados ao sistema catalitico,
que ¢ altamente estereoespecifico para a polimerizagao cis de
butadieno. Essa mudanga na estereoespecificidade ¢ atribuida
ao fato de o doador de elétrons ocupar um sitio de coordena-

1

/\ 2 sin
Mt 3 M\
4 Mt— " Mt
¢ / /
% a; 1 M —»  Unidades trans
1 /CHZ /CH2
), ¢ ¢
2 2 a' é a"
Mt~ | 3
Lol
fom
anti
M
N
Mt

Figura 9. Mecanismo de formagao das unidades 1,4-cis e 1,4-trans
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¢d0, ou seja, ocupar uma das vacancias do metal de transi¢ao
disponivel para a coordenagdo do mondmero, obrigando-o
assim & coordenagio M>-trans. Desse modo, a forma 1,4-trans
seria obtida seguindo a rota a, — a’— a” (Figura 9).

Terminagdo

A reagdo de terminagdo pode se dar por diferentes proces-
s0s, tais como: transferéncia com o alquilaluminio, transfe-
réncia com algum composto adicionado ao meio reacional,
entre outros. A transferéncia de cadeia com o alquilaluminio
€ um processo importante para os sistemas cataliticos a base
de neodimio, uma vez que ¢ o método mais pratico para re-
gular o peso molecular do polibutadieno. Nesse tipo de trans-
feréncia, o sitio ativo fica disponivel para iniciar uma nova
cadeia polimérica.

Conclusoes

Ao escolher um sistema catalitico, ¢ importante avaliar os
seus componentes, pois eles exercem influéncia sobre a ativi-
dade catalitica e sobre as caracteristicas do polibutadieno pro-
duzido (microestrutura, peso molecular e distribuigao de peso
molecular). Utilizando-se catalisadores estereoespecificos do
tipo Ziegler-Natta, ¢ possivel produzir um polibutadieno com
alto teor do isdmero 1,4-cis. As tecnologias comercialmente
disponiveis para tal producao empregam catalisadores a base
de titanio, niquel, cobalto e lantanideos, sendo estes ultimos os
que fornecem polimeros com alto teor de unidades 1,4-cis e,
por conseguinte com melhores propriedades.
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